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LES ELEMENTS DES GROUPES PRINCIPAUX 
INTRODUCTION GENERALE 

Le carbone C est I'element central de la vie et de I'intelligence naturelle. Le silicium Si et le 
germanium Ge sont des elements centraux de la technologie electronique et de I'intelligence 
artificielle. Un jour, I'intelligence artificielle peut depasser la notre fondee sur le carbone. D'ou le 
besoin de connaitre de fagon profonde les caracteristiques des elements du tableau periodique. 

L'objectif est d'apprendre a interpreter le tableau periodique et de prevoir les proprietes des 
elements a partir de leur place dans le tableau. Chaque groupe du tableau possede ses propres 
caracteristiques particulieres. Mais les groupes principaux ont certaines proprietes en commun, par 
exemple : 

1 - Ressemblances dues a la configuration electronique analogue de leur couche de valence, 

2 - Caractere metallique qui croit de haut en bas, consequence de la faible energie d'ionisation qui 
croit de gauche a droite dans une periode et de bas en haut dans un groupe. 

3 - Relation en diagonale pour les periodes 2 et 3 (Li et Mg, Be et Al par exemple) 

4 - Elements en tete tres differents de celui du bas a cause de sa petite taille. 
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CHAPITRE I L'HYDROGENE 

1.1. INTRODUCTION 

> C'est I'atome le plus abondant de I'univers. II s'est forme au cours des premieres secondes 
du « Big-Bang » qui marque le commencement de I'univers. II existe 89 % de H 2 dans 
I'univers, mais peu de H 2 libre existe sur terre car il est tres leger et echappe a la gravitation 
terrestre. D'ou la necessite de le fixer a la planete par des atomes lourds sous forme de 
composes. La plus grande quantite de H 2 se trouve sous forme d'eau H 2 0 (oceans ou 
mineraux), mais aussi combine a C, S et N (matiere vegetale et animale). 

> H 2 est le principal constituant du soleil : Soleil = Une boule de gaz chaud : Hydrogene (92%)+ 
Helium (7%)+ traces d'elements lourds (1%). 

Tableau 1 : Proprietes physiques de H 2 

Configuration electronique : Is 1 . 

Forme naturelle : gaz incolore, inodore, insipide et dangereux. 



*Le tritium est radioactif et il emet des particules (3 : \H -» \He + _°e. 

> L'hydrogene est un element non metallique. Dans les CN, il existe sous forme de H 2 gazeux. 

> Souvent place en tete du groupe 1 (alcalins) dans le TP : Is 1 . 

> DO : +1 (H + , essentiellement covalent), 0 (H 2 ) et -I (ionique : H " dans les hydrures ioniques). 

> Caractere non metallique + existence de H" H place en tete du groupe 17 (halogenes) 
dans certains tableaux periodiques. 
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l.ll. PRODUCTION DE H 2 : 

> Les sources naturelles de H 2 sont insuffisantes pour satisfaire les besoins de I'industrie. De ce 
fait, on utilise de I'hydrogene commercial, sous-produit du raffinage du petrole qui est la 
suite de deux reactions catalytiques : 
l ere reaction de reformage : 

Un melange d'hydrocarbure et de vapeur d'eau est transforme en monoxyde de carbone CO et 
d'hydrogene H 2 par un catalyseur (Ni) a 800°C : 

CH 4 (g) + H 2 0(g)^C0(g)+3H 2 (g) 

Le melange obtenu (gaz de synthese) sert a preparer de nombreux composes (CH 3 OH,...). 

2 eme reaction de deplacement : 

Au cours de laquelle CO(g) continue a reagir avec I'eau a 400 °C en presence de Fe/Cu comme 
catalyseurs : 


CO(g) + H 2 0(g) C0 2 (g) + H 2 (g) 

> La l ere reaction peut etre remplacee par une autre reaction similaire : la reduction de I'eau 
sur le coke a 1000 °C (catalyseur Fe ou Ru), quelquefois appelee reaction du gaz a I'eau : 

C(s) + H 2 0(g) CO(g) + H 2 (g) (endothermique) 

> Production de Fi 2 par electrolyse de H 2 0 : I'utilisation de ce procede est justifiee la ou 
I'electricite est bon marche (procede tres couteux). Par exemple : 

2NaCI(aq)+2H 2 0(l)^H 2 (g)+CI 2 (g)+2Na0H(aq) 

Battery 

I r ~ >> Willi ^ 

Inert Electrode! Ijnert Electrode 




Cl 2(g) 
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NaCl 
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I* — cr 

H 2 0 — 4 


K 






Anode 

Cathode 


> Actuellement, on cherche provoquer la reaction de clivage de H 2 0, c'est-a-dire, sa 
decomposition photochimique en 0 2 et Fl 2 : 

hv 

2H 2 0(I) ^ 2H 2 (g) + 0 2 (g) 
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> Au laboratoire : utilisation d'un metal ayant un potentiel standard 7r° < 0 pour reduire H + 


(exemple Zn) : 


Zn(s) + 2HCI(aq)^ZnCI 2 (aq)+ H 2 (g) 




Mg + Acide Al + Base CaH 2 + H z O 

AI 3+ /AI (-1,66 V) 

H 2 Q/H 2 (-0,83 V) 


H 2 /H- (-2,25 V) 
et 

H 2 0/H 2 (-0,83 V) 


Mg 2 VMg (-2,37 V) 
et 

H»/H 2 (0 V) 


l.lll. UTILISATION DE H 2 : 

> La molecule de H 2 est apolaire, les attractions sont done des forces de London mais tres 
faibles a cause de I'existence d'un seul electron. Par consequent, H 2 est insoluble dans les 
solvants polaires tels que H 2 0. Sa condensation en liquide a lieu a 20 K. 

> L'une des proprietes remarquable de H 2 liquide est sa tres faible masse volumique : 0,089 
g/cm 3 qui est inferieure au 1/10 de celle de H 2 0(l). Cette masse volumique faible fait de H 2 un 
carburant tres leger mais tres encombrant. II admet I'enthalpie specifique (=enthalpie de 
combustion d'un echantillon/sa masse) de 142 kJ/g, la plus elevee de tous les carburants 
connus (= 50 kJ/g). Ainsi, H 2 et 0 2 sont utilises pour fournir de I'energie a la fusee principale 
de la navette spatiale. 

> Synthese de I'ammoniac : chaque annee, la moitie environ des 3.10 8 kg de H 2 utilises dans 
I'industrie est transformee en NH 3 par le procede HABER. 
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A partir de la reaction de NH 3 , H 2 a fait son chemin a travers de nombreux autres composes 
azotes tels que I'hydrazine (NH 2 NH 2 ) et I'amidure de sodium (NaNH 2 ). 

> H 2 penetre dans I'economie par la synthese du methanol : 

A, Pression 

2H 2 (g) + CO(g) CH 3 OH(l) 

Catalyseur 

> Le tiers de H 2 produit est utilise dans I'extraction hydrometallurgique du cuivre et d'autres 
metaux, par reduction en solution aqueuse de leurs minerals : 

Cu 2+ (aq)+H 2 {g)-^Cu{s)+2H + {aq) 

Methode : dissolution des minerals (CuO, CuS,...) dans H 2 S0 4 puis faire buller H 2 dans la solution. 

La reduction est favorisee thermodynamiquement car ti o Cu 2 7Cu= 0,34 V. (Zn (-0,76 V) et Ni (-0,23 

V) ne peuvent pas etre extraits car leurs n° sont < 0). 

> Utilisation de H 2 dans I'industrie alimentaire : il transforme les huiles vegetales (longue 
chaine, double liaison done pas de torsion e'est-a-dire pas d'empilement des molecules, d'ou 
la formation de liquides) en graisses saturees (longue chaine, flexibles et s'empilent pour 
former ainsi un solide) et ce par addition aux doubles liaisons C=C dans une reaction 
d'hydrogenation (200°C, 30 atm, Ni ou Pt) : 

...C=C.... + H 2 (g) ^ ...CH-CH... 

•/ Production d'energie : La pile a hydrogene est une pile a combustible (PAC) utilisant 
I'hydrogene et I'oxygene selon la reaction : 

2H Z (g) + 0 2 (g) ^ 2H 2 O (I) + Chaleur (A r H = - 232 kJ/mol.) + Electricite (E°=l,23 V) 

Mise en oeuvre de cette reaction : 

Anode et cathode separees par un electrolyte. 

Cette reaction est declenchee en utilisant un catalyseur, en general du platine. 
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Moteur 





H 2 est utilise dans les bruleurs a hydrogene et a oxygene. La reaction qui a lieu dans le 
bruleur est : 

2H 2 (g) + 0 2 (g) 2H z O(g) 

Sa T° de flamme atteint environ 2500 °C et sert a decouper et a souder les metaux a points 
de fusion elevees (W et Ta). 

I.IV.COMPOSES DE L'HYDROGENE : LES HYDRURES. 

> L'hydrogene se combine aux autres elements, seuls les composes binaires ou hydrures 
binaires (avec un seul element) sont consideres dans ce cours. 

> Tous les elements des groupes principaux donnent des composes binaires (sauf les gaz 
rares). 

> C'est aussi vrai pour les elements extremes du bloc d (Sc, Zn et leurs families) et non pour 
les elements centraux. 

A - METHODES DE SYNTHESES DES HYDRURES 
II existe 3 methodes courantes : 


1 - Combinaison directe des composes simples : 

2E 

+ H 2 (g) 


2EH 

2 - Protonation d'une base de Bronsted : 

E 

+ H 2 0(l) 


EH + OH ~{aq) 

3 - Metathese (ou reaction d'echange) : 

EH 

+ E'X 


EX + E'H 
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B - LES TYPES D'HYDRURES 

On distingue trois types d'hydrures : 

•/ SALINS (ou ioniques) : formes avec les elements (metaux) tres electropositifs, c'est- 
a-dire tous les elements du bloc s (sauf Be polymerique et Mg qui donne MgH 2 
covalent). 

> Preparation par chauffage du metal dans H 2 (150-700°C) : 

2M(s) + H 2 (g) 2MH(s) AH < 0 
|AH| peu elevee MH peu stables done tres reactifs. 

> Etat physique : solides blancs a PF eleves, contiennent H 

> Structure cristalline : identique aux halogenures metalliques. Par exemple, les hydrures 
alcalins ont la structure du sel gemme (sel qui provient du sol). 

> Reducteurs tres puissants car perte facile de leurs electrons et jt°= -2,25 V pour : 

H 2 (g) + 2e 2H {aq) 

Cette valeur est proche de celle de Na + /Na (-2,71 V), les ions hydrures comme Na reduisent 
I'eau des qu'ils viennent en son contact, d'ou leur comportement basique : 

NaH(s)+ H 2 0(l) Na + (aq) + OH (aq) + H 2 (g) 

Reaction qui produit H 2 , les hydrures salins sont done une source de H 2 transportable. 

> H " est une base forte en milieu ammoniacal NH 3 : 

NaH + NH 3 ^ NaNH 2 + H 2 

•/ METALLIQUES (ou Interstitiels) : sont appeles ainsi car ils conduisent I'electricite. 

> Preparation en chauffant certains metaux du bloc d dans H 2 , par exemple : 

2Cu(s) + H 2 (g) 2CuH(s) 

H 2 se place dans les interstices du reseau metallique. 

> Etat physique : solides poudreux noirs. 

> Stockage et transport de H 2 : chauffe ou traite par un acide, il libere H 2 . 

> Densite d'enthalpie elevee (=enthalpie de combustion d'un echantillon/litre) comme pour les 
hydrures salins, ce qui est souhaitable pour un carburant transportable. 

> Formule generale : MH X . 

Exemple : I'hydrure le plus connu est celui du palladium (PdH x , 0 < x <1), ce dernier peut 
contenir 900 fois son propre volume en hydrogene. 
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S COVALENTS: 

> Moleculaires : constitues de molecules discretes (uniques). 

• Preparation : 

Par action d'un non-metal et sont dans la plupart des gaz comme NH 3 , HX (X=F, Cl, Br, I) 
et les hydrocarbures C 2 H 6 , C 2 H 4 et C 2 H 2 . Les composes liquides comprennent I'eau et les 
hydrocarbures tels que I'octane et le benzene. 

Certains sont obtenus par protonation : transfert de H + de I'acide vers la base : 


Cette reaction est favorisee dans ce sens car HF gazeux est elimine du milieu reactionnel. 

> Polymeriques : 

Constitues de polymeres (BeH 2 ) n "les beryllanes" , (AIH 3 ) n les alanes. 


FeS(s) + 2HCI(aq) FeCI 2 (aq) + H 2 S(g) 

Les acides binaires volatils sont obtenus si le donneur de FI + est moins volatil : 


CaF 2 (s) + H 2 S0 4 (l) CaS0 4 (s) + 2HF(g) 



n 


ou d'agregats appeles aussi clusters : les boranes / B 2 H 6 , B 5 H 9/ B 4 Hi 0 , ... 
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Tableau 2 : Proprietes chimiques de H 2 


Reactif 

Reaction de H 2 

M (G 1) 

M (G 2, sauf Be) 
M (bloc d) 
Oxygene 
Azote 

Halogene (X 2 ) 

2M(s) + H 2 (g) ^ MH(s) 
M(s) + H 2 (g) ^ MH 2 (s) 
2M(s) + xH 2 (g)^ 2MH x (s) 
0 2 (g)+2H 2 (g) ^2H 2 0(I) 
N 2 (g) + 3H 2 (g)^ 2NH 3 (g) 
X 2 (g,l,s)+H 2 (g) ^ 2HX(g) 


Tableau 3 Formules des hydrures 
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CHAPITRE II LES ALCALINS 

II. I. INTRODUCTION 

> Nom : metaux alcalins (alcalin : de I'arabe al-qaly, la soude). 

> Config. electronique de valence : ns 1 

> Proprieties physiques et chimiques dominees par le fait qu'ils perdent facilement leur unique 
electron de valence. 

II. II. LES ELEMENTS 

> II s'agit des metaux qui reagissent le plus violemment. 

> Ms s'oxydent facilement et n'existent pas dans la nature a I'etat libre metallique. 

1 - Preparation 

> Difficiles a extraire de leurs composes, mais obtenus par electrolyse de leurs sels fondus. 
Exemple du procede DOWNS : obtention du sodium par electrolyse du sel gemme NaCI (en 
presence de CaCI 2 pour abaisser la temperature de fusion de NaCI, de 800 °C a 600 °C ce qui 
est plus economique): 

NaCI(l) Na(l)+ J4 Cl 2 (g) 

> Production annuelle superieure a 20000 tonnes de sodium, utilise surtout comme liquide de 
refroidissement dans les reacteurs nucleates. 



Attention ! Ne pas confondre I'electrolyse de NaCI(l) a celle de NaCI(aq). 
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2 - Proprietes physiques 


> Parmi ces elements, le lithium est le plus dur. 

> Le point de fusion decroit de haut en bas (effet de la taille sur I'empilement des atomes). 

> Possedent des points d'ebullition eleves et sont d'excellents conducteurs de la chaleur en 
plus de leur stabilite vis-a-vis des radiations. 

> Certains alliages Na - K sont liquides (mauvais empilement des atomes de tailles differentes) 
et utilises comme refrigerants dans les reacteurs nucleates. 

> Emettent de la couleur lorsqu'ils sont mis en contact avec une flamme a haute temperature : 
excitation de I'electron ns 1 et retour de np vers ns avec emission de couleur. 


t I 


Li : Na : K: 

2 p 2s 3 P “> 3v 4 p 4s 


Tableau 1 : Proprietes physiques des alcalins. 

Forme naturelle (25 °C, 1 atm) : metaux mous gris-argent. 


z 

Symbole 

PF(°C) 

PE(°C) 

P (g/cm 3 ) 

3 

Li 

181 

1347 

0,53 

11 

Na 

98 

883 

0,97 

19 

K 

64 

774 

0,86 

37 

Rb 

39 

688 

1,53 

55 

Cs 

28 

678 

1,87 

87 

Fr 

27 

677 



S Les PF sont tres bas, ce sont les metaux les plus reactifs. 
S Ce sont des metaux tres legers. 






Chimie inorganique descriptive SMC S4 


Ch a pitre II : les a I cal ins 


A. Ouassas 


3 - Proprietes chimiques : 

> Les metaux Li, Na et K se corrodent rapidement dans I'air humide. Rb et Cs sont encore plus 
reactifs et conserves dans des ampoules scellees a I'abri de I'air. Le Fr, radioactif, n'a jamais 
ete isole en quantite visible. 

> Ms existent souvent sous forme de cation monocharge (Na + par exemple) car leur energie de 
premiere ionisation (El) est tres faible et de ce fait leurs composes sont ioniques. 

> Ce sont de bons reducteurs car El tres faible. 

Exemple : utilisation de Na fondu pour preparer Zr et Ti a partir de leurs chlorures : 

TiCI 4 (g)+4Na(l) 4NaCI(s)+Ti(s) 

> Leurs n° sont tres < 0 : reduction de H 2 0 : 

2Na(s)+2H 2 0(l)->2Na0H(aq)+H 2 (g) 

Cette reaction est de plus en plus violente de haut en bas, 
elle est explosive et dangereuse avec Rb et Cs. 

> Avec I'ammoniac liquide : On obtient des solutions d'electrons et de cations metalliques qui 
servent a reduire les composes organiques. 

> Tous les metaux alcalins reagissent avec les non-metaux (sauf les gaz nobles) : 

Avec I'azote : 

6Li(s) + N 2 (g) 2Li 3 N(s) 

Avec I'oxygene : 

> La nature du produit varie de haut en bas. 

> Le produit est stable si tallies du cation et de I'anion voisines. 

4Li(s) + 0 2 (g) 4 2Li 2 0(s) (oxyde) 

Na(s) + % 0 2 (g) -> Na 2 0(s)-^ Na 2 0 2 {s) (peroxyde) 


M(K,Rb,Cs)(s) + 0 2 (g) M0 2 (s) (superoxyde) 
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> K0 2 est un solide jaune orange utilises dans les systemes respiratoires en circuit ferme 
(masques a gaz, sous marins et navette spatiale). K0 2 elimine la vapeur d'eau exhalee en 
produisant de I'oxygene gazeux : 

4K0 2 (s)+2H 2 0(g) 4K0H(s)+30 2 (g) 

Ensuite KOH elimine le C0 2 degage : 

KOH(s) + C0 2 (g) KHC0 3 (s) 

Actuellement, le potassium prepare sert a fabriquer K0 2 pour cet usage. 


Tableau 2 : Proprietes chimiques des alcalins. 


Reactif 

Reaction avec M 

h 2 

2M(s)+H 2 (g) 2MH(s) 

0 2 

4Li(s)+0 2 (g) -> 2Li 2 0(s) (oxyde) 


2Na(s)+0 2 (g) Na 2 0 2 (s) (peroxyde) 


M(s)+0 2 (g) M0 2 (s), M=K,Rb,Cs (superoxyde) 

n 2 

6Li(s)+N 2 (g) ^ 2Li 3 N(s) 


Li 3 N(s) + 3H 2 0(1) ^3LiOH + NH 3 (g) 

X 2 (halogene) 

2M(s)+X 2 (g,l,s) -> 2MX(s) 

H 2 0 

2M(s)+2H z O(l) ^ 2MOH(aq)+H 2 (g) 

S 

2M(s) + S(s) M 2 S(s) 


III. II. COMPOSES DE Li, Na et K 
1-LE LITHIUM Li: 

> Li premier du groupe differe du reste mais ressemble a Mg (ressemblance diagonale). 

Cause : taille petite de Li + done tres polarisant d'ou liaison covalente et interaction ion-dipole qui 
donne des sels de Li hydrates. 
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> Li utilise en : 

• Ceramiques, Lubrifiants, Piles, Medecine, Savons de Li. 

• Production du tritium pour les ogives nucleates : f Li + In -» \H + \He 


PILE AU LITHIUM 
a Electrolyte organique 
et electrodes spiralees 



f e. m. 2.95 V 


> LiAIH 4 (s) : Hydrure de lithium aluminium : usage dans la production de bon nombre de 
produits pharmaceutiques et de parfums. 

> LiBH 4 (s) : Borohydrure de lithium : synthese organique. 

> Li 2 C0 3 (s) : Carbonate de lithium : traitement de la schizophrenic. 

2-LE SODIUM Na : 

Les composes de Na sont importants car solubles dans I'eau et bon marche. 

> NaCI : solide blanc cristallise, il est plus utilise que H 2 S0 4 . 

• Obtenu a partir des mines de sel gemme ou par evaporation des saumures (solutions de 
NaCI plus concentrees que celles de I'eau de mer). 

• Assaisonnement des aliments (sel de cuisine). 

• Conservation de la viande, du poisson, du fromage. 

• Fabrication industrielle de la soude caustique, du carbonate de sodium (soude Solvay), du 
chlore, du chlorure d'hydrogene. 


Fabrication du savon, industrie du textile et du papier. 
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• Sel de deneigement (la solution saturee gele a -21°C). 

• Utilise pour produire H 2/ Cl 2 et NaOH par electrolyse. 

> NaOH : hydroxyde de sodium ou soude caustique, produit solide blanc, corrosif, 

hygroscopique, tres soluble dans I'eau et bon marche pour produire d'autres sels de Na. 

L'electrolyse a membrane pour la production electrolytique de NaOH 



• Sa solution aqueuse est une base forte. 

• Neutralise les acides en formant des sels : 

HCI + NaOH NaCI + H 2 0 

• Precipite la plupart des metaux de leurs sels sous forme d'hydroxydes : 

CuS0 4 + 2 NaOH Cu(OH) 2 4, + Na 2 S0 4 

• Reagit avec les oxydes acides pour donner des sels de sodium et de I'eau : 

S0 2 + 2NaOH ^ Na 2 S0 3 + H 2 0 

• Reagit avec les halogenes pour donner des sels de sodium et de I'eau : 


2 NaOH + Cl 2 -> NaCI + NaCIO + H 2 0 (NaCIO : eau de javel). 
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• La soude caustique intervient dans la fabrication : 

du savon, des colorants, du papier, des produits de nettoyage, de I'eau de Javel, du textile. 


> Na 2 S0 4 : 

• Source naturelle en general Na 2 SO 4 ,10H 2 O (sel de Glauber), sinon : 

H 2 S0 4 (aq,cc)+ 2NaCI(s)->Na 2 S0 4 (s)+2HCI(g) 

• Reaction totale car formation d'un produit volatil. 

• Sert a donner HCI au laboratoire. 

• Utilise dans les detergents, dans le traitement du papier, comme materiau pour chauffage 
solaire. 

> NaHC0 3 : bicarbonate de sodium, ou de soude ou levure chimique qui leve les pates de pain 
ou de gateaux suite a la reaction (C0 2 libere fait lever la pate) : 

NaHC0 3 (aq)+H 3 0 + (aq)^Na + (aq)+2H 2 (g)+C0 2 (g) 

Utilise egalement dans la preparation de sels et de boissons effervescents. 

> Na 2 C0 3 anhydre : C'est une source d'oxydes de sodium utilises en industrie du verre (= Oxyde 
formateur : Si0 2 , B 2 0 3 ,... et un modificateur fondant : Na 2 0, MgO,....ou/et un modificateur 
stabilisant ou/et colorant : CaO, Fe 2 0 3 ,...) 

> NaCN : cyanure de sodium, utilise en hydrometallurgie dans I'extraction de I'or et de I'argent 
des minerals : 

4Au(s) + 8CN (aq) + 0 2 (g) + 2H 2 0(I) -> 4[Au(CN) 2 ] (aq) + 40H (aq) 

[Au(CN) 2 ] (aq) + Zn(s) [Zn(CN) 4 ] 2 (aq) + 2Au(s) 


3 - LE POTASSIUM K : 

> Les sources minerales de K sont : 
• La sylvinite KCI. 


La carnallite KCI.MgCI 2 .6H 2 0. 
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> Les composes de K sont plus chers que ceux de Na. 

• KN0 3 peu hygroscopique, libere 0 2 : oxydant employe dans les allumettes, les 
explosifs et la conservation de la viande. 2KN0 3 (s)->2KN0 2 (s)+0 2 (g) 

• K 2 HP0 4 : hydrogenophosphate de potassium, agent pour solutions tampons. 

Les composes des metaux alcalins sont en general des solides ioniques a PF eleves et de couleur 
blanche sauf si I'anion est colore : 

• K 2 Cr0 4 (jaune) et K 2 Cr 2 0 7 (orange) : oxydants puissants utilises dans les allumettes, les feux 
d'artifice et la teinture textile. 

• KMn0 4 (violet sombre): utilise comme disinfectant et comme oxydant au laboratoire. 


Tableau 3 : Proprietes des composes du groupe 1 


Compose 

Formule 

Commentaires 

Oxydes 

M 2 0 

Formes par la decomposition des carbonates ; bases fortes ; reagissent avec 
I'eau pour donner les hydroxydes 

Hydroxydes 

MOH 

Formes par reduction de I'eau par le metal, ou a partir des oxydes ; bases 
fortes 

Carbonates 

M 2 C0 3 

Solubles dans I'eau ; la plupart d'entre eux sont decomposes en oxydes par 
la chaleur 

Hydrgeno- 

carbonates 

mhco 3 

Bases faibles dans I'eau ; peuvent etre obtenus sous forme de solides 

Nitrates 

mno 3 

Se decomposed en nitrites en degageant de I'oxygene lorsqu'on les chauffe 
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CHAPITRE III LES ALCALINO-TERREUX 

lll.l. INTRODUCTION 


> Le nom de metaux alcalino-terreux est reserve aux elements Ca, Sr et Ba car leurs terres (nom ancien des 
oxydes) sont basiques (alcalines), mais le nom est etendu a tout le groupe. 


Tableau 1 : Proprietes physiques des alcalino-terreux. 

Config. Electronique : ns 2 


Forme naturelle (25 °C, 1 atm) : metaux mous gris - argent. 


Ill.ll. LES ELEMENTS 


4 

Be 

1285 

2470 

1,85 

12 

Mg 

650 

1100 

1,74 

20 

Ca 

840 

1490 

1,53 

38 

Sr 

770 

1380 

2,58 

56 

Ba 

710 

1640 

3,59 

88 

Ra 

700 

1500 

5,00 


Ce sont des elements trop reactifs (mais pas aussi reactifs que les alcalins). De ce fait, ils n'existent pas a I'etat libre 
mais sous forme de cations dicharges : 


M ^ M 2+ + 2 e‘ 


1 - Le beryllium Be : 

• Be sous forme de beryl : 3Be0.AI 2 0 3 .6Si0 2 . L'emeraude est une forme de beryl, sa couleur verte est due aux 
ions Cr 3+ presents comme impuretes. 

• Be admet une densite faible d'ou son interet dans la construction des missiles et des satellites. 

• Be petit peut former des alliages d'interstition avec le cuivre qui sont plus rigides et bons conducteurs 
d'electricite, et utilises dans la fabrication d'objets ne produisant pas d'etincelles (raffinerie de petrole, silos 
a grain ou il y'a risque d'incendie). 

2 - Le magnesium Mg : 

• Mg est un metal blanc argente, protege de I'oxydation par une couche d'oxyde blanc, d'ou sa couleur gris 
mat. 

• Source naturelle : eau de mer et dans un mineral : la dolomite CaC0 3 , MgC0 3 . 

• Preparation par reduction : 


Reduction de I'oxyde obtenu a partir de la dolomite a 1200 °C par un alliage de Fe et de Si : le ferrosilicium. Mg 
obtenu est vaporise, bien que la constante d'equilibre est faible, le procede est efficace car Mg est elimine du milieu 
au fur et a mesure qu'il se forme. 
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• Procede de preparation par electrolyse : 

Precipitation : 

Mg 2+ de I'eau de mer est precipite par Ca(OH) 2 obtenu par decomposition du CaC0 3 des coquillages situes au fond de 
I'ocean. 

Mg 2+ (aq) + Ca(OH) 2 (aq) Mg(OH) 2 + Ca 2+ {aq) 

Dissolution : 

Mg(OH) 2 (s) + 2HCI(aq)^ MgCI 2 (aq)+2H 2 0(l) 

Electrolyse : 

Ensuite, MgCI 2 seche est place dans une cellule electrolytique : 

Electrolyse 

MgCI 2 {l) Mg(s) + Cl 2 (g) 

Cathode Anode 

3 - Les autres metaux : 

Ca, Sr et Ba, vrais metaux alcalino-terreux, sont obtenus par electrolyse des chlorures correspondants ou par 
reduction par I'aluminium Al : 

A 

3MO(s) + 2AI(s) AI 2 0 3 (s) + 3M(s) 

III. III. REACTIVITE 

• Mg en presence d'air donne une flamme blanche brillante. 

• Reagit sur 0 2 , N 2 et C0 2 : impossible d'eteindre un incendie de Mg. 

• Reaction avec 0 2 et H 2 0 de plus en plus violente de haut en bas du groupe. 

Dans I'air, Ca et Sr partiellement passives par une couche superficielle protectrice d'oxyde. Alors que Ba brule dans 
I'air humide. 

> Reduction de I'eau (sauf Be) : 

M{s) + 2H 2 0(l)^M{0H) 2 (aq) + H 2 (g) 

• M=Mg(eau chaude), Ca et Sr(eau froide). 

• Be ne reagit pas sur I'eau car la couche protectrice d'oxyde resiste meme a HT. 

• Be et Mg sont insolubles dans les acides (HN0 3 ) car passives par la couche d'oxyde, alors que les autres ne le 
sont pas : 


M + 2H + ^ H 2 + M 
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• El 2 est faible, d'ou I'existence de M 2+ et les elements sont des metaux suite au caractere basique de leurs 
oxydes et hydroxydes (Be a tendance a avoir un caractere non metallique). 


Tableau 2 : Proprietes chimiques des alcalino-terreux 


Reactif 

Reaction avec M 

h 2 

M(s)+H 2 (g)^MH 2 (s) (sauf Be et Mg) 

o 2 

2M(s)+0 2 (g)^2M0(s) 

n 2 

3M(s)+N 2 (g)^M 3 N 2 (s) 


M 3 N 2 (s)+ 6H 2 0(I) ^ 3M(OH) 2 (aq)+2NH 3 (g) 

X 2 

M(s)+X 2 (g,l,s)^MX 2 (s) 

h 2 o 

M(s)+ 2H 2 0 (l)-> M(OH) 2 (aq)+H 2 (g) (sauf Be) 

c 

M(s) + 2C(s) MC 2 (s) 


MC 2 (s) +2H 2 0(I) ^ M(OH) 2 (aq) + C 2 H 2 (g) 

s 

M(s) + S(s) ^ MS(s) 


III.IV. COMPOSES DE Be, Mg ET Ca 

1 - Le beryllium Be : 

• Tres toxiques. 

• Proprietes dues au pouvoir polarisant de Be 2+ (liaison a caractere covalent) et petite taille de Be 2+ 
(coordinence limitee a 4, BeX 4 , exemple de Be(OH) 4 2 " prepare par action de OH " sur Be ) : 

Unite tetraedrique dans BeCI 2 et BeH 2 , Be acide de Lewis et accepte les X " : structure polymerique (BeX 2 ) n . 

BeCI 2 prepare par action de Cl 2 sur I'oxyde en presence de carbone : 

600 - 800 °C 

BeO(s) + C(s) + Cl 2 (g) BeCI 2 (g) + CO(g) 

2 - Le magnesium Mg : 

• Proprietes metalliques plus marquees que Be : on obtient des composes essentiellement ioniques avec un 
certain caractere covalent. 

• En presence d'air, on obtient I'oxyde MgO contamine par le nitrure Mg 3 N 2 . 

• MgO pur obtenu a partir de MgC0 3 ou Mg(OH) 2 par chauffage, tres peu soluble dans I'eau. 

• MgO refractaire (resiste aux HT, PF=2800°C) : stabilite due aux tres fortes interactions electrostatiques entre 
Mg 2+ et O 2 " suite a leurs petites tailles. 

• MgO bon conducteur de chaleur mais mauvais pour I'electricite. 

Consequence : isolant ideal pour les radiateurs electriques. 
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• Mg(OH) 2 base faible pas tres soluble dans I'eau : suspension colloidale blanche= brouillard de petites 
particules dispersees dans le liquide=lait de magnesie (utilise contre les aigreurs de I'estomac et comme 
laxatif). 

• MgS0 4 sel d'Epsom = purgatif courant, inhibe I'absorption de I'eau par I'intestin (I'augmentation du flux 
d'eau dans I'intestin provoque la defecation). 

• Les organomagnesiens (Reactif de Grignard) 

RX + Mg ^ RMgX 

• La chlorophylle : Mg 2+ est I'element central de la chlorophylle impliquee dans la photosynthese : conversion 
de I'energie electromagnetique (la lumiere) en energie chimique (le glucose). 

6C0 2 + 6H 2 0 ^ C 6 H 12 0 6 + 60 2 



3 - Le calcium Ca : 

• Caractere metallique plus marque que Mg, mais proprietes semblables. 

• CaC0 3 : obtenu a partir de la craie (90-98% de CaC0 3 ) ou du calcaire (> 50 % de CaC0 3 ). 

Le marbre : CaC0 3 dense susceptible d'etre poli, colore par des impuretes (cations de Fe). 

Existe sous deux formes : calcite et aragonite. 

Calcination = decomposition a HT pour donner I'oxyde CaO : 

800 "C 

CaC0 3 (s) ^ CaO(s) + C0 2 {g) 

Chaux vive 

Decomposition qui necessite une temperature superieure a celle de MgC0 3 : Ca 2+ plus gros est moins efficace que 
Mg 2+ pour fixer un 0 2 " de C0 3 2 ". 

• CaO Chaux vive : 

- Production mondiale en quantites enormes, 40 % en masse produite utilisee en metallurgie. 
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- Siderurgie : utilisee comme base de Lewis, les ions O 2 " reagissent sur la silice Si0 2 pour former un laitier liquide ce 
qui diminue les impuretes en Si (et d'autres metaux) dans les aciers : 

CaO(s) + Si0 2 {s) CaSi0 3 (l) 

II faut environ 50 kg de CaO pour produire une tonne de Fe. 

- Utilisee pour decarbonater les eaux trop dures, par precipitation de CaC0 3 (adoucissement de I'eau) et ajuster 
le pH des sols. 

• CaS0 4 ,xH 2 0 : les platres obtenus a partir de la chaux eteinte Ca(OH) 2 . 

Le platre a mouler CaS0 4 ,l/2H 2 0{s) se gache avec de I'eau pour former le gypse : 

CaS0 4 ,l/2H 2 0{s) + 3/2H 2 0(l) CaS0 4 ,2H 2 0(s) 

Platre a mouler gypse 

• Ca 5 {P0 4 ) 3 0H : hydroxyapatite qui constitue I' email dentaire. 

- Carie dentaire=Destruction des dents par les acides : 

Ca 5 (P0 4 ) 3 0H(s) + 4H 3 0 + (aq) 5Ca 2+ (aq) + 3HP0 4 2 (aq) + 5H 2 0(I) 

- H 3 0 + : provient des acides carboxyliques produits par les bacteries sur les restes de nourriture. 

- Si OH " remplace par F ", on obtient un revetement resistant : fluoroapatite. 

Ca 5 (P0 4 ) 3 0H(s)+F ) Ca 5 (P0 4 ) 3 F(s)+0H (aq) 

Hydroxyapatite Fluoroapatite 

C'est la raison pour laquelle on ajoute NaF a I'eau potable ou on prepare des dentifrices fluores a partir de fluorure 
d'etain SnF 2 ou Na 2 FP0 4 qui fortifient les dents. 


Tableau 3 Proprietes des composes du groupe 2 


Compose Formule 

Commentaires 

Oxydes 

MO 

Formes par la decomposition des carbonates ; bases fortes (BeO est 
amphotere) ; reagissent avec I'eau pour donner les hydroxydes ; 
resistent aux HT 

Hydroxydes 

M(OH) 2 

Formes par action de I'eau sur les oxydes ou par precipitation des 
solutions de sels ; peu solubles dans I'eau (sauf Ba) ; bases fortes 
(amphotere pour Be) 

Carbonates 

mco 3 

Tres peu solubles dans I'eau ; la plupart d'entre eux sont decomposes en 
oxydes par la chaleur 

Hydrgeno- 

carbonates 

M(HC0 3 ) 2 

Solides instables ; plus solubles que les carbonates 

Nitrates 

m(no 3 ) 2 

Se decomposent en N0 2 et 0 2 lorsqu'on les chauffe ; solubles dans I'eau 
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CHAPITRE IV LES CHALCOGENES 


IV. I. INTRODUCTION 

• Plus on va vers la droite du tableau periodique, plus les elements deviennent des 
non-metaux (Po : le polonium est un metalloide). 

• Configuration electronique ns 2 np 4 : manque 2 electrons pour completer la couche 
de valence. 

• Groupe appele « les chalcogenes » mot qui signifie : « qui engendre le cuivre ». 

IV.II. LES ELEMENTS 
1 - L'OXYGENE : 

• C'est I'element le plus abondant de la croute terrestre (=50 %). 

• Constitue 23 % en masse de I'atmosphere. 

> PRODUCTION : hv 

• Par action photochimique de la lumiere sur H 2 0 : 2 H 2 0 -> 0 2 + 2H 2 

• Par photosynthese : 6CO(g) + 6H 2 0(I) C 6 H 12 0 6 {s) + 60 2 (g) 

• Par distillation de I'air liquide (USA : 2.10 10 kg de 0 2 (l) / an c'est-a-dire 80 kg / 
habitant). 

> UTILISATION : 

• En siderurgie : 0 2 oxyde les impuretes pour donner de I'acier pur (1 tonne de 0 2 
pour produire une tonne d'acier). 

• En medecine comme stimulant. 

> PROPRIETES PHYSIQUES : 

• 0 2 : gaz insipide, incolore, inodore : PE = -183 °C. 0 2 (g) 0 2 (l) bleu pale 

• 0 2 : electrons celibatiares 4 paramagnetique. 

• Variete allotropique de 0 2 : 1'ozone 0 3 , constitue une couche de 3 mm dans la 

stratosphere qui couvre la terre. En presence de lumiere solaire: 30 2 (g) 20 3 (g) 

• 0 3 prepare au laboratoire par decharge electrique : 30 2 ->20 3 
0 3 gaz bleu, odeur piquante : PE = -112 °C. 
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2-LE SOUFRE : 

• Se trouve dans les minerals sulfures : PbS (la galene), HgS (le cinabre), FeS 2 (pyrite 
de fer ou "or des fous"), ZnS (sphalerite). 

• Peut etre extrait par le procede CLAUS : traitement de H 2 S du 

naturel : 2H 2 S(g) + 30 2 (g) -> 3S0 2 (g) + 2H 2 0(I) 

AI203 ; 300 “C 

S0 2 (g) + 2H 2 S(g) 3S{s) + 2H 2 0(I) 

• Fabrication de H 2 S0 4 : 2S + 30 2 + 2H 2 0 2H 2 S0 4 

• Solide moleculaire non-metallique jaune, insipide, presque inodore, insoluble, 
constitue de cycle S 8 , sous forme de couronne. 

• S rhomboedrique est le plus stable dans les conditions normales (voir diagramme de 
phases P=f(T)). 

• S forme des chaines * de 0 : c'est la catenation. 

• Existence de ponts disulfure S-S chaines de proteines (R = reste de I'acide amine): 


petrole ou du gaz 




Tableau 1 : Proprietes physiques des elements du groupe 16 (25 °C, 1 atm). 


z 

Symbole 

PF 

(°C) 

PE 

(°C) 

P 

(g/cm 3 ) 

Forme naturelle 

8 

0 

-210 

-183 

1,14* 

0 2 : gaz incolore 



-192 

-112 

1,35 * 

0 3 : gaz bleu 

16 

S 

115 

445 

2,09 

Solide jaune 

34 

Se 

220 

685 

4,81 

Solide gris non-metal S 8 

52 

Te 

450 

990 

6,25 

Metalloide blanc argente 

84 

Po 

254 

960 

9,40 

Metalloide gris 


* Liquide a la temperature d'ebullition. 


IV.III. COMPOSES DE L'OXYGENE 
1 - LES OXYDES 

> AVEC L'HYDROGENE H 2 : 

• L'eau H 2 0 : pure, obtenue par distillation ou par echange d'ions : les zeolithes 
(=aluminosilicates) retiennent les ions Ca 2+ et Mg 2+ et les remplacent par H + . 

- H 2 O oxydant : H 2 0/H 2 , P H2 = 1 atm, tt°=-0,83 V : 2H 2 0(1) + 2e -» 20H (aq) + H 2 (g) 
Exemples : Na{s) + H 2 0{l) 2NaOH{aq) + H 2 {g) (Na + /Na : -2,67 V) reaction violente. 

CH 4 (g) + H 2 0{l) CO(g) + 3H 2 (g) 

- H 2 0 reducteur faible : 0 2 /H 2 0 , P 02 = 1 atm, ji°=1,23 V : 2H 2 0(I) -> 4H + (aq) +0 2 (g) + 4e 
Exemple : F 2 /F “(2,87 V) -> tres oxydant, reaction violente avec l'eau. 

- H 2 0 base de Lewis complexes comme [Fe{H 2 0) 6 ] 3+ . 


2 
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Liquide bleu tres pale p=l,44 g/cm 3 a 25 °C > p H20 ■ 

PF = -0,4 °C et PE = 152 °C. 

Bonoxydant: H 2 0 2 /H 2 0 ( ji°= +1,776 V) 

Oxyde Fe 2+ et Mn 2+ aussi bien en milieu acide qu'en milieu basique. 

• Reducteur faible : 0 2 /H 2 0 2 (n°= +0,68 V) 

Reduit les ions Mn0 4 " et le chlore Cl 2 aussi bien en milieu acide qu'en milieu basique. 

• Solution aqueuse 30 % en masse (usage industriel), 3 % comme antiseptique 
(nettoie la blessure par dismutation au contact du sang) : 2H 2 0 2 -> 2H 2 0 + 0 2 


> AVEC D'AUTRES ELEMENTS : 

On distingue : 

Selon le degre DO de I'oxygene : les oxydes, les peroxydes et les superoxydes. 
Selon la nature de I'element associe a I'oxygene : les oxydes basiques, acides ou 
amphoteres. 

• Avec les elements du bloc s -> Oxydes ioniques 

Exemples : Oxydes : M 2 0, M'O 0 2 ", M-0 ; Peroxydes : M 2 0 2 , M'0 2 ■> 0 2 2 ", M-0 et 
0-0 et Superoxydes : M0 2 , M'0 4 -> 0 2 ". 

* Avec les elements du bloc p Oxydes covalents 


Exemples : B 2 0 3 , Al 2 0 3 , C0 2 , CO, Si0 2 ,N0 x ,F 2 0,... 


• Avec les elements du bloc d : M x 0 y 

La reaction de I'oxygene avec I'element d depend du A f FT de I'oxyde et du caractere 
protecteur de la couche d'oxyde forme. 

Exemples : Avec Fe : reaction facile car FeO forme tres peu protecteur. 

Avec Cr : reaction difficile car Cr 2 0 3 forme plus protecteur. 


3 
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2 - COMPORTEMENT ACIDO-BASIQUE DES OXYDES 

Les oxydes sont souvent classes selon leur caractere acido-basique. 

> Les oxydes acides : 

Caractere acide lie au caractere covalent de la liaison M-O. Done Ax faible (xo = 3,5) -> 
oxydes acides formes avec les elements du bloc p. 

Exemples : S0 3 + H 2 0 H 2 S0 4 et C0 2 + H 2 0 H 2 C0 3 

> Les oxydes basiques : 

Caractere basique lie au caractere ionique de la liaison M-O. Done Ax forte (xo=3,5) -> 
oxydes basiques formes avec les elements du bloc s. 

Exemple : Na 2 0 + H 2 0 2NaOH 

> Les oxydes amphoteres : 

Possedent des proprietes acides ou basiques selon le pH du milieu. 

Exemples: Al 2 0 3 (Base) + 6H + 2AI 3+ + 3H 2 0et Al 2 0 3 (Acide) + 20H" ^2AI0 2 +H 2 0 

3 - STABILITE DES OXYDES : 

Voir diagrammes d'Ellingham (TD et TP). 

4 - LES HYDROXYDES : 

• Formule generale : X{OH) n : oxydes mixtes de H et deX Liaisons X-O-H 
Proprietes acido-basiques dependent de I'electronegativite de X (xx) : 

• Hydroxydes Basiques : 

- Si Xx < Xh Liaison X-0 plus ionique que O-H ^X+O-H X + + OH" Hydroxyde 

basique. Exemple: NaOH -> Na + + OH“ * 

• Hydroxydes Acides : 

- Si Xx > Xh ^ Liaison O-H plus ionique que X-0 ^X-O-Ih -> XO " + H + Hydroxyde acide 

Exemple: CIOH -» CIO + H + 

• Hydroxydes Amphoteres : 

Exemple: AI{OH) 3 ^ Al 3+ + 30H et AI(OH) 3 ^ AI0 2 + H 3 0 + . 

Base Acide 

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES : 
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CHAPITRE V LES PNICTOGENES 

V.l. INTRODUCTION 

> La foudre, par son energie liberee, transforme I'atmosphere en un gigantesque reacteur 
chimique. II s'ensuit la formation d'oxydes d'azote, de I'ozone 0 3 et d'autres composes non 
metalliques. Les oxydes d'azote se dissolvent dans la pluie et tombent sur la terre qu'ils 
fertilisent. 

> N et P -> non metaux alors que Bi -> metallique : 

ceci est reflete par leurs proprietes chimiques : les oxydes de N et P sont acides alors que ceux de 
Bi sont basiques. 

V.ll. LES ELEMENTS 

1 - L' AZOTE : 

> N 2 est le constituant principal de I'air : 76 % en masse. 

> Obtenu par distillation de I'air a -196 °C . (0 2 a -183 °C reste liquide). 

> 0 2 distille avec N 2 est traite par Cu a chaud : 

2Cu(s) + 0 2 {g) 2CuO(s) 

> Liaison N 2 tres forte 944 kJ/mol N 2 tres peu reactif. 

> N 2 combine avec d'autres elements composes utilisables : engrais, matieres plastiques. 

> Fixation de N 2 par les bacteries se trouvant dans les racines de certaines herbes, legumes, 
plantes , ... 

> N tres electronegatif (% = 3 comme Cl). 

> N petit -> liaisons multiples (o.p) mais pas de d. 

> difference de proprietes physiques avec les autres elements du groupe. 

> Existence de liaison hydrogene. 

> N possede une large gamme de D.O. entiers : de -3 (NH 3 ) a +5 (HN0 3 , N0 3 "), fractionnaire : 
-1/3 (N 3 ). 

2 - LE PHOSPHORE : (en grec : porteur de lumiere) 

> P est obtenu a partir des apatites Ca 3 (P0 4 ) 2 . La roche est chauffee dans un four electrique 
avec du C et du sable (Si0 2 ) : 

Ca 3 {P0 4 ) 2 {s) + 6Si0 2 {s) + 10C(s)^ P 4 (g) + 6CaSi0 3 (l) + 10CO(g) 
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> La vapeur de P se condense sous forme de P blanc : solide moleculaire, blanc , mou, toxique, 
de structure tetraedrique P4. 

> P 4 blanc : variete tres reactive car tension due aux angles aigus entre les liaisons, s'enflamme 
brutalement au contact de I'air on le conserve dans I'eau. 

P 4 blanc chauffe en I'absence d'air P 4 rouge = chaines de tetraedres, moins reactif, mais peut 
s'enflammer par frottement (grattoirs des pochettes d'allumettes). 

3 - L' ARSENIC (As) ET L'ANTIMOINE (Sb) : 

> Metalloides connus depuis I'antiquite car leurs minerals sont faciles a reduire. 

> Utilises dans les alliages de Pb electrodes d'accumulateurs. 

> Sb utilise dans les caracteres d'imprimerie. 

> Sb(s) moins dense que Sb(l) (identique a H 2 0). 

Tableau Proprietes physiques des elements (25 °C, 1 atm). 

Config. Electronique : ns 2 np 3 


z 

Symbole 

PF 

(°C) 

PE 

(°C) 

p(g/cm 3 ) 

Forme 

naturelle 

7 

N 

-210 

-196 

1,04* 

Gaz incolore 

15 

P 

44 

280 

1,82 

Non-metal blanc 

33 

As 

613s 


5,78 

Metalloide gris 

51 

Sb 

631 

1750 

6,69 

Metalloide blanc 
bleute 

83 

Bi 

271 

1650 

8,90 

Metal blanc rose 


* Liquide a la temperature d'ebullition. 


V.lll. COMPOSES DE L' AZOTE ET DU PHOSPHORE 
1 - COMPOSES AVEC H 2 ET X 2 : 

> AVEC H 2 : 

• L' AMMONIAC NH 3 : c'est de loin le plus important prepare quantitativement par le procede 

HABER : 

•S Existe en petites quantites dans I'air suite a la decomposition bacterienne des 
matieres organiques. 

•/ Gaz piquant et toxique : PE = - 33 °C. 

■/ Solvant comme H 2 0. 

■/ Soluble dans H 2 0 (par formation de LH avec H 2 0). 

•S Base faible de Bronsted, mais base forte de Lewis : 


Cu 2+( aq) + 4NH 3 (aq) ^ (Cu(NH 3 ) 4 ] 2+ (aq) 
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•/ Peut etre obtenu par decomposition thermique d'un carbonate d'ammonium : 
(NH 4 ) 2 C0 3 (s) 2 NH 3 (g) + C0 2 (g) + H 2 0(g) 

• L'HYDRAZINE N 2 H 4 : 

S Liquide huileux incolore, obtenu par oxydation douce de NH 3 : 

2NH 3 (aq) +CIO (aq) ^N 2 H 4 (aq)+CI (aq)+H 2 0(l) 

S Proprietes physiques = H 2 0 : PF=1,5 °C et PE=113 °C. 

S Explosif -> stocke sous forme de solutions aqueuses. 

S Peut eliminer 0 2 , dissous et corrosif, de I'eau des fours a vapeurs a HP et HT : 
N 2 H 4 {aq) + 0 2 (g) N 2 (g) + 2H 2 0{I) 


• LESNITRURES : 

Comme tous les nitrures, MgN 3 se dissout dans I'eau selon la reaction : 
MgN 3 (s) + H 2 0{l) 3Mg(OH) 2 (s) + 2NH 3 (g) 

N 3 " : base forte, tres reactive, existe sous forme de NaN 3 prepare a 175 °C : 

N 2 0(g) ++2NaNH 2 (I) NaN 3 (I) + NaOH(l) + NH 3 (g) 

• LES AUTRES HYDRURES : 

S sont moins stables, 

S PH 3 ,par exemple, est un gaz toxique qui s'enflamme a I'air. 

> AVEC X 2 : 

• Les chlorures PCI 3 et PCI 5 : 

P 4 + 6CI 2 ^ 4 PCI 3 
PCI 3 +CI 2 PCI 5 

• Reactions violentes sur H 2 0 : 

PCI 3 {I) + 3H 2 0(I) ^ H 3 P0 3 {s) + 3HCI(g) 

PCI 5 (s) + 4H 2 0(I) H 3 P0 4 (I) + HCI(g) 


Tableau 2 Proprietes chimiques des elements 


Reactif 

Reaction avec I'element du groupe 

h 2 

N 2 (g) + 3 H 2 (g) ->2 NH 3 (g) 


P 4 (s) + 6 H 2 (g) ^ 4 PH 3 (g) 

0 2 

N 2 (g) + x 0 2 (g) ^2NO x (s) 


P 4 (s) + 3 ou 5 0 2 (g) -> P 4 0 6 (s) ou P 4 Oio(s) 

h 2 o 

Pas de reaction 

X 2 

P 4 (s) + 6 X 2 -> 4 PX 3 

(Halogene) 

P 4 (s) + 10 X 2 -> 4 PX 5 
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1 - OXYDES ET OXOACIDES D' AZOTE : 

> Le nombre d'oxydes est important, mais on peut comprendre leurs proprietes et leurs 
interconversions en suivant leurs DO. 

> Tous les oxydes de N sont acides, certains sont les anhydrides des oxoacides de N. 

> Dans la chimie de I'atmosphere, ils sont designes par NO x et sont tous toxiques. 

• L'oxyde nitreux N 2 0 : DO = +1 

NH 4 N0 3 (s) N 2 0(g) + 2 H 2 0(g) 

• L'oxyde (ou monoxyde) d'azote NO : DO = +11 

4NH 3 {g) + 50 2 (g) 4NO(g) + 6H 2 0(g) 

•S Moteurs chauds transforment N 2 en NO polluant (pluies acides, destruction de la 
couche d'ozone). 

• Le dioxyde d'azote N0 2 : DO = +IV 

Gaz toxique, qui se dimerise selon : 

2N0 2 (g) N 2 0 4 (g) 

Brun incolore 

S Dans H 2 0, il se dismute : 

3N0 2 (g) + H 2 0(l) 2HN0 3 (aq) + NO(g) 

• L'acide nitreux HN0 2 : DO=+lll 

•S C'est l'acide de I'anhydride N 2 0 3 (iiquide bleu). 

■S N'existe pas a I'etat pur mais en solutions aqueuses. 

S Les nitrites N0 2 ' obtenus par reduction des nitrates : 

KN0 3 (s) + Pb(s) KN0 2 (s) + PbO(s) 

•/ Nitrites = additifs aux viandes, empechent I'oxydation du sang en se complexant a 
I'hemoglobine. 

S Obtenu par le procede OSWALD en 3 etapes : 

Etapel : NH 3 (g) + 50 2 (g) ^ 4NO(g) + 6H 2 0(g) 

5 atm, Pt/Rh 

Etape 2 : 2NO(g) + 0 2 (g) ^ 2NO z (g) 

Etape 3 : Dismutation dans I'eau : 

3N0 2 (g) + H 2 0{l) ^ 2HN0 3 (aq) + NO(g) 
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Tableau 3 : Les oxydes et les oxoacides d'azote 



OXYDE 

OXOACIDE 

DO 

Formule 

Nom 

Formule 

Nom 

5 

N 2 0 5 

Pentoxyde de diazote 

hno 3 

Acide nitrique 

4 

no 2 

Dioxyde d'azote 




n 2 o 4 

Tetroxyde de diazote 



3 

n 2 o 3 

Trioxyde de diazote 

hno 2 

Acide nitreux 

2 

NO 

Monoxyde d'azote 



1 

N 2 0 

Oxyde nitrique 

h 2 n 2 o 2 

Acide hyponitreux 



Monoxyde de diazote 





Oxyde nitreux 




2 -APPLICATION : 


> DIAGRAMME DE LATIMER : 

• Pour construire un diagramme de Frost, il est plus commode de passer par le diagramme de 
Latimer : c'est une representation des potentiels standard (en V) au dessus d'une droite 
horizontale qui relie les especes des divers degres d'oxydation. 

• L'espece la plus oxydee est placee a gauche, et en se deplagant a droite on rencontre 
successivement les especes ayant les DO inferieurs. 

• C'est un diagramme qui resume sous une forme compacte une grande quantite 
d'informations et montre tres clairement les relations entre les differentes especes. 

Exemple : 

Diagramme de Latimer du chlore en milieu acide (pH=0). 


Ainsi : 


CI0 4 
-I 



hcio 2 
— I — 


HCIO +167 CI 2+136 CI 
— +■ : f 


+1,20 

CIO 4 >CI0 3 

signifie : 


CI0 4 (aq) +2H + {aq) + 2e -*CI0 3 (aq) + H 2 0(l) jt°=l,20 V. 
En milieu basique (pH=14) : 


CI0 4 
I - 


CI0 3 
-I 


CI0 2 
— I — 


CIO 

— I— 


Les especes qui predominent dans ce cas sont OH " et H 2 0. 
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Ainsi : 

+0,42 

CIO' >CI 2 

Signifie : 

CIO + 2H 2 0 + 2e ^ Cl 2 + 40H 7T°=0,42 V. 

Si les especes ne sont pas adjacentes, on utilise la relation A r G°=-nFji° qui conduit pour un couple 
donne, d'apres Latimer a la relation generale : 

» X n t j r J 

ft/ = 

r n J 

Exemple : Calcul de n° (CIO'/CI ) en milieu basique : 

7T° (CIO7CI>(lx0,42 + lxl,36)/2=0,89 V. 

> CAS D'UNE DISMUTATION : 

Soit le diagramme de Latimer (DL) des especes M 2+ , M + et M. 


M +2 


M + 


M 


Soit la dismutation : 

2M + (aq) ^ M{s) + M 2+ {aq) 

Cette reaction est spontanee si son 7t° > 0. 

Pour analyser ce critere, en fonction du diagramme de Latimer, nous exprimons la reaction 
precedente sous forme de la difference de deux demi-reactions : 

M + + e ^ M 7t° (D) 

M z+ + e ^ M + 7r° (G) 

Reaction globale : 2M + {aq) M{s) + M 2+( aq) 

71° > 0 7t°= 71° (D)- 71° (G) > 0 ->7t° (D) > 7t° (G) . 

On conclut alors que : 

Une espece a thermodynamiquement tendance a se dismuter en ses deux especes voisines si le 
potentiel a droite de I'espece dans le DL est superieur au potentiel a sa gauche. 

Exemples : 2H 2 0 2 -» 2H 2 0 + 0 2 ; 2Cu + -> Cu 2+ + Cu. 
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> DIAGRAMME DE FROST : 

• Definition : 

Soit la reaction : 

M x + xe ■> M 0 

D'ou le point F(x, xtt°) et la pente (OF) = n°. 

Les diagrammes de FROST sont des constructions de X7i°=f(x) 
pour les differents couples d'un systeme oxydo-reducteur. 

• Proprietes : 

Soient trois composes d'un element M : 

M°, M xl etM x2 (x 2 >xi) : 

71° 2/1 = (x 2 7i: 0 2 - Xi7i: 0 i)/ (x 2 -Xi) = pente (F1F2). 

D'ou les deux cas : 

- Si n\ > 7i° 2 /i (cas de la figure) : FI est au dessus de OF2 M xl se dismute en M 0 et M x2 . 

-Si 7i°i < 7t° 2 /i stabilite de M xl . 

3 - OXYDES ET OXOACIDES DE PHOSPHORE : 

> Structures fondees sur I'unite tetraedrique « P0 4 ». 

• Le trioxyde de phosphore P 4 0 6 (forme dimere de P 2 0 3 ) : +111 

P 4 (s, blanc) + 30 2 {g) ^ P 4 0 6 {s) 

P 4 0 6 tetraedrique comme P 4 , c'est I'anhydride de I'acide phosphoreux qui est un acide diprotique : 
P 4 0 6 + 6H 2 0 4H 3 P0 3 (acide phosphoreux) 

• Le pentoxyde de phosphore P 4 Oi 0 (forme dimere de P 2 0 5 ) : +V 

P 4 (s, blanc) + 50 2 (g) P 4 Oi 0 (s) blanc 
P 4 O 10 anhydride d'acide hygroscopique, utilise comme dessechant : 

P 4 O 10 + 6H 2 0 4 H 3 PO 4 (acide phosphorique) (sels phosphates). 



P4O6 



P4O10 
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• Phosphates naturels (USA et Maroc) : 

Le minerai est broye en presence d'acide sulfurique pour donner un melange de sulfures et de 
phosphates : 

Ca 3 (P04)2{s)+2H 2 S04(l)^2CaS0 4 {s)+ Ca(H 2 P0 4 ) 2 {s) 

Si H 3 P0 4 au lieu de H 2 S0 4 -> melange riche en phosphate : 

Ca 3 (P0 4 ) 2 (s) + 4H 3 P0 4 (I) 3Ca(H 2 P0 4 ) 2 (s) (engrais) 

• L'adenosine triphosphate ATP : 

•/ C'est le plus important compose qui existe dans les cellules vivantes. 

•S En presence d'eau, I'ATP se transforme en ADP (Adenosine diphosphate) : 

ATP + H 2 O ^ ADP + HP0 4 2 (aq) + H + A r G° = -30 kJ/mol (pH=7) 

Cette energie est utilisee par certains processus cellulaires. 

S Ala mort de I'organisme, le phosphate retourne dans I'ecosysteme ou il peut rester 
sous forme de phosphate naturel. 
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CHAPITRE VII CHIMIE DE COORDINATION 

VII. I. GENERAUTES 
1. INTRODUCTION 

La chimie de coordination est essentiellement celle des metaux de transition d. Elle doit son nom a la 
nature de la liaison dans les composes formes qui est dite liaison de coordination, liaison dative ou 
encore liaison donneur accepteur. 
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2. DEFINITION D'UN COMPLEXE DE COORDINATION 
> DEFINITION : 

Un complexe de coordination est un assemblage polyatomique forme d'un atome central, 
generalement metallique, autour duquel des atomes, ions ou molecules sont lies par coordination ; 
ces derniers sont appeles ligands (ou coordinats). 

C'est une association entre un acide de Lewis M et une base de Lewis L pour former une liaison 
covalente de coordination. 


Interactions Faibles Interactions Fortes kcat/mol 



> FORMULE: 

Dans la formule chimique d'un complexe de coordination, I'entite est mise entre crochets, qu'elle 
soit chargee ou non : 

[ML n ] q 

• Le nombre de ligands L est en chiffres arabes = n = indice de coordination de M. 

• Le ligand L peut etre soit un ion ou une molecule ayant un doublet libre : Cl", N0 2 ", OH", CN", 

NH 2 ",.... ; H 2 0, NH 3 , PPh 3 , CO, NO,... 

• La charge q du complexe est la somme des charges apportees par M et L. 

• Si la charge q n'est pas nulle, le complexe est un ion qui est automatiquement associe a un 

contre ion. 

• Pour I'ecriture, on commence par le metal, ensuite les ligands anioniques, neutres et enfin 
cationiques. 
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> DEGRE D'OXYDATION 

C'est la charge que devrait porter le metal si on enlevait tous les ligands avec les doublets 
electroniques qu'ils partagent avec M. II est represente par un chiffre romain. 

> POLYEDRE DE COORDINATION 

C'est le polyedre forme par les atomes des ligands directement fixes sur I'atome central. 

Exemples : [Co(NH 3 ) 6 ] 3+ , [PtCI 4 ] 2 " , [Fe(CO) s ]. 

> SITE DE COORDINATION 

C'est I'atome du ligand directement lie au metal. 

> TYPES DE LIGANDS 

• Si un ligand presente un seul site de coordination, il est dit monodentate : H 2 0, NH 3 . 

• S'il presente plus d'un site de coordination, il est dit poly ou multidentate : didentate, 
tridentate, tetradentate, ... On parle dans ce cas de ligands chelatants. 

> CHELATION 

L'operation qui implique la coordination d'un chelatant est dite chelation. Le complexe forme 
est un chelate. 

Exemples : 

[Pt(NH 2 CH 2 CH 2 NH 2 )CI 2 ] ; [Pt(NH 2 CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 NH 2 )CI] + ; 

[Pt(NH 2 CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 NH 2 )] 2+ . 


> TYPES DE COMPLEXES 

Les complexes precedents contiennent un seul ion central, ce sont des complexes monometalliques 
(ou mononucleaires). S'il contient deux ou plusieurs ions metalliques, il est dit bimetallique 
(binucleaire), trimetallique (trinucleaire) ou polymetallique (polynucleaire). 

Lorsque la distance metal - metal diminue, il se peut que des liaisons metal - metal soient formees 
et le complexe obtenu est dit agregat (cluster en anglais). 


kw. 


h °J/U/U/° h 



^iv^N 

L Cl - 


OH, OH, OH, J 


i 


Complexes di et trinucleaires 


Agregat (ou Cluster) 


Les composes des metaux de transition d presentent de tres belles couleurs et de ce fait ont fascine 
les chimistes bien avant I'introduction du tableau periodique. Ainsi, plusieurs composes ont ete isoles 
et etudies. Leurs proprietes defient a I'epoque les regies habituelles de la valence, d'ou leur nom de 
complexe de coordination. 
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VII. II. DEVELLOPEMENT DE LA CHIMIE DE COORDINATION 
> THEORIE DE WERNER (Prix Nobel de chimie 1913) : 

Werner a constate que la reactivite des ions chlorure est differente pour ces quatre composes : 


CoCI 3 ,6NH 3 + Ag + (exces) 3AgCI 

CoCI 3 ,5NH 3 + Ag + (exces) 2AgCI 

CoCI 3 ,4NH 3 + Ag + (exces) lAgCI 


Formule 

originale 

Couleur 

AN 

P 

q 

Cl 

libres 

CoCI ,6NH 

3 3 

Jaune 

Luteo 

4 

6 

3 

CoCI ,5NH 

Pourpre 

Purpureo 

3 

4 

2 

CoCI ,4NH 

Vert 

Praseo 

2 

2 

1 

CoCI ,4NH 

3 3 

violet 

violeo 

2 

2 

1 


AN : ancien nom p : nombre de particules q : nombre de charges 


• La valence primaire correspond au nombre d'oxydation et elle est satisfaite par les ions. 

• La valence secondaire correspond au nombre de coordination et elle est satisfaite par les 
ligands. 

Vll.lll. LA LAISON DANS LES COMPLEXES DE COORDINATION 

La liaison dans les complexes peut s'interpreter dans le cadre de trois theories : 

• La theorie de la liaison de valence (= hybridation). 

• La theorie du champ cristallin. 

• La theorie des orbitales moleculaires O.M. 

> THEORIE DE LA LIAISON DE VALENCE 

Dans le cadre de cette theorie, la formation d'un complexe met en jeu une reaction entre un acide de 
Lewis (le metal) et des bases de Lewis (les ligands) avec la formation entre eux d'une liaison 
covalente de coordination. Le modele utilise I'hybridation des orbitales s, p et d du metal pour 
rendre compte des structures et des proprietes magnetiques observees dans les complexes. 

Exemples : 

1 - Complexe [Ni(CN) 4 ] 2 : 

Ni Z=28 configuration electronique externe : 3d 8 4s 2 4p° 

Ni 2+ : 

3d 8 4s° 4p° 


t! 

N 

N 

t 

_U 
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En presence de CN" qui est un ligand a champ fort, les deux electrons d s'apparient : 

3d 8 4s° 4p° 


tl 

tl 

tl 

tl 


4s" 

□ 


A partir de cette configuration, des orbitales hybrides seront formees par combinaison d'une O.A 3d, 
d'une O.A 4s et de deux O.A 4p pour accueillir les doublets libres des ligands CN". 

On a done pour le complexe [Ni(CN) 4 ] 2 " : 

3d 4s 4p 


x=CN 


tl 

tl 

tl 

tl 

X 


xxx 


• On obtient une hybridation dsp 2 (plan carre). 

• Le complexe obtenu est dit : complexe a spin faible (les electrons sont apparies en presence 
de CN"). II est diamagnetique. 


2 - Complexe [FeCI 4 ]‘ : 

Fe Z=26 configuration externe : 3d 6 4s 2 4p° 



3d 6 

4s 2 

4p° 


1 t t 

t tl 


Fe 3+ : 

3d 5 

4s° 

4p° 

t 

t t t 

U U 1 



En presence de Cl" qui est un ligand a champ faible, les electrons ne s'apparient pas. 

A partir de cette configuration, des orbitales hybrides seront formees par combinaison d'une O.A 4s 
et de 30. A 4p pour accueillir les doublets libres des ligands Cl". On obtient une hybridation sp 3 
(tetraedrique). 

Soit pour le complexe [FeCI 4 ]" : 

3d 4s 4p 


t it 1 1 it it 


x=cr 


Le complexe obtenu est dit : complexe a spin fort. II est paramagnetique. 


3 - Complexe [CoF 6 ] 3 " : 

Co Z=27 configuration externe : 3d 7 4s 2 4p°4d°. 


3d 


4s 


4p° 


4d 


UlUlt It It I E 


4s' 
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3d 6 

4s 0 4p° 

4d° 

Hilt 

HUL 



En presence de F" qui est un ligand a champ faible, les electrons ne s'apparient pas. 

A partir de cette configuration, des orbitales hybrides seront formees par combinaison d'une O.A 4s, 
de 30. A 4p et de 20.A4d pour accueillir les doublets libres des ligands F". On obtient une hybridation 
sp 3 d 2 (octaedrique). 

Ce qui donne pour le complexe [CoF 6 ] 3 " : 


3d 


4s 


4p 


4d 


t) 

t 

t 


t 


X=F‘ 


• Complexe a spin fort et a orbitales externes (4d). 

• II est paramagnetique. 

Pour le complexe [Co(NH 3 ) 6 ] 3+ , N H 3 est un ligand a champ fort, on obtient : 

• Une hybridation d 2 sp 3 (octaedrique). 

• Un complexe a spin faible, a orbitales internes (3d) et diamagnetique. 

S REMARQUE: 

On peut disposer les ligands classiques selon la force de leur champ : 

CO > CN " » N0 2 > O-phen > dipy > en > NH 3 et amines (py par ex) > gly = EDTA 4 " >Fi 2 0 = C 2 0 4 2 " > OH 
' > F" > Cl " = SCN ’ > Br " >1". 

C'est la serie spectrochimique basee sur 1/X decroissant. 

> NOTIONS SUR LA THEORIE DU CHAMP CRISTALLIN 

• De nombreux composes de coordination sont colores et plusieurs sont paramagnetiques. 

• Dans la theorie du champ cristallin les ligands sont assimiles a des charges negatives 
ponctuelles, le metal a une charge positive, la liaison resultant de cette interaction metal- 
ligand est de nature electrostatique (ionique). 

S INFLUENCE DES LIGANDS SUR LES ELECTRONS d 

CAS D'UN CHAMP OCTAEDRIQUE : En presence du champ electrostatique cree par les six ligands, les 
orbitales d du metal n'auront plus la meme energie : on dit qu'il y a levee de degenerescence. 
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• Les orbitales d xy/ d yz et d xz sont stabilisees : repulsion moins forte des electrons de ces 
orbitales par les ligands, d'ou une diminution de leur energie. Elies sont appelees t 2g . 

• Les orbitales dx 2 -y 2 et dz 2 sont destabilisees : repulsion plus forte et augmentation de leur 
energie Elies sont appelees e g . 



Ion libre Ion complexe 


Niveaux d'energie des 5 Orbitales d Levee de degenerescence 

degeneres 

Dans les complexes octaedriques, les orbitales e g ont une energie superieure a celle des 
orbitales t 2g . 

S PROPRIETES MAGNETIQUES DES COMPLEXES 

Si A 0 est faible, les electrons peuvent facilement occupes le niveau e g et on a des electrons 
celibataires. Ceci est observe dans le cas d'un ligand a champ faible. Le complexe est paramagnetique 

(cas du complexe [CoF 6 ] 3 ' ). 

Si A 0 est forte, les electrons ne peuvent pas facilement occupes le niveau e g et sont done apparies. 
C'est le cas d'un ligand a champ fort. Le complexe est diamagnetique (cas du complexe [Co(CN) 6 ] 3 ). 


* r 




AE important 


H % ^ 

[CoF 6 ] 3 [Co{CN ) 6 ] 3 


Les proprietes magnetiques des complexes dependent de /' importance du dedoublement du 
champ cristallin. Les ligands a champ fort ont tendance a former des complexes a bas spin 
faiblement paramagnetiques et inversement pour les ligands a champ faible. 

V INFLUENCE DES LIGANDS SUR LA COULEUR 

Si I'electron du niveau t 2g est soumis a un photon d'energie A 0 =hv=hcA, il est excite vers le niveau 
e g . L'ecart A 0 depend du ligand : on peut done classer les ligands en fonction de A 0 (e'est-a-dire X), 
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d'ou la serie spectrochimique vue precedemment. Cette valeur de X, renseigne sur la couleur du 
complexe. 

Les transitions entre les orbitales d des complexes font apparaitre des couleurs ; la serie 
spectrochimique indique les valeurs relatives du dedoublement du champ cristallin. 



Exemple du complexe [Ti(H 2 0) 6 ] 3+ : configuration 3d 1 . 


VII. IV. NOMENCLATURE DES COMPLEXES 
1-NOMENCLATURE DES COMPLEXES 

Elle est basee sur les recommandations de I'lUPAC sur la nomenclature en chimie inorganique. 

> FORMULE D'UN COMPLEXE MONONUCLEAIRE 

• La formule chimique d'un complexe de coordination s'ecrit entre crochets qu'il soit charge 
ou non : 

[MUo]" 

• Le symbole de I'atome central M est place en premier, ensuite on ecrit les symboles des 
ligands dans I'ordre suivants : 

Anioniques (L.) puis Neutres (L 0 ). 

• Les ligands anioniques (ou neutres) sont classes dans I'ordre alphabetique des premiers 
symboles de leurs formules. 

• Les ligands polydentates sont inclus dans la liste alphabetique. 

• Les ligands organiques compliques peuvent etre designes dans la formule par des 
abreviations en miniscule. 


> UTILISATION DES SIGNES D'INCLUSION : 

• Entite de coordination entre crochet, 

• Ligands polyatomiques entre parentheses, 

• L'ordre des signes d'inclusion : [()], [{()}],[{[()]}]... 

Exemples : 

K 3 [Fe(CN) 6 ], [AI(0H)(H 2 0) 5 ] 2+ , [Ru(NH 3 ) 5 (N 2 )]CI 2 , Na[PtBrCI(N0 2 )NH 3 ], [PtCI 2 (C 5 H s N)NH 3 ], 
[Pt(py) 4 ][PtCI 4 ], [Co(bipy)(en) 2 ] 3+ , [PtCI(NH 2 CH 3 )(NH 3 ) 2 ]CI, [Co(en) 3 ]CI 3 , [Cr m (NCS) 4 (NH 3 ) 2 ]\ 
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2 - FORMULE D'UN COMPLEXE POLYNUCLEAIRE 

Dans ce cas, il est necessaire de distinguer un autre comportement du ligand : Taction du ligand 
comme groupement pontant. Ces ligands permettent de reunir dans une seule entite de 
coordination deux ou plusieurs atomes metalliques centraux. 

Exemples : 

[{Cr(NH 3 ) 5 } 2 (m-OH]Cl 5 ; [{Co(en) 2 } 2 (m-NH 2 )(m-N0 2 )]Br 4 

3 - NOM D'UN COMPLEXE MONONUCLEAIRE 

> SEQUENCE DES NOMS DU METAL ET DES LIGANDS 

Les ligands sont cites dans I'ordre alphabetique, quelque soit la charge, avant le nom de I'atome 
central. Les prefixes numeriques qui indiquent le nombre de ligands ne sont pas pris en consideration 
pour determiner cet ordre. 

> NOMS DES LIGANDS 

Les noms des ligands anioniques se terminent par - o : 

H" : hydruro, F" : fluoro, Cl" : chloro, Br" : bromo, I" : iodo, OH" : hydroxo, O 2 ' : oxo, NH 2 " : amido, 

NH 2 ' : imido, N0 3 " : nitrato, CN" : cyano (M-CN), NC" : isocyano (M-NC), SCN" : thiocyanato (M-SCN), 
NCS" : isothiocyanato (M-NCS), N0 2 " : nitrito (M-ONO), N0 2 " : nitro (M-N0 2 ), C0 3 2 ' : carbonato, S0 4 2 ' : 
sulfato, S 2 0 3 2 ": thiosulfato, C 2 0 4 2 " : oxalato (ox), NH 2 CH 2 C0 2 " : glycinato (gly), 
((0 2 CCH 2 ) 2 NCH 2 CH 2 N(CH 2 C0 2 ") 2 : ethylenediaminetetraacetato (EDTA 4 " ), ... 

> EXCEPTIONS : 

Pour un ligands neutre, le nom est celui de la molecule sauf dans les cas suivants : 

H 2 0 : aqua, NH 3 : a mm ine. NO : nitrosyle, CO : carbonyle, CS : thiocarbonyle. 

> NOMBRE DE LIGANDS 

• Le nombre de ligands est indique par les prefixes numeriques : di, tri, tetra, penta, hexa,... 

• Les autres prefixes : bis, tris, tetrakis, pentakis, ... sont utilises avec les signes d'inclusion dans 
le cas des ligands compliques pour eviter les ambiguftes : on utilise diammine mais 
bis(methylamine) pour eviter la confusion avec dimethylamine. 

Exemples : 

Dichloro(diphenylphosphine)(thiouree)platine(ll), Dibromobis(trimethylphosphine)platine(ll). 

> TERMINAISON DU NOM DE L'ENTITE DE COORDINATION 

• Si elle est anionique, le nom du metal prend la terminaison 'ate' suivi de son degre 
d'oxydation en chiffre romain entre parenthese et sans espace. 

• Si elle est cationique ou neutre, elle ne porte aucune terminaison. 

• Si elle est associee a un contre ion, I'anion est cite en premier, le cation en deuxieme lieu. 

Exemples : 

K 4 [Fe(CN) 6 ] , [Co(CI(N0 2 ](NH 3 ] 4 ]CI, [PtCI(NH 2 CH 3 )(NH 3 ) 2 ]CI, [Co(C 2 0 4 )(NH 3 ) 4 ], Na[PtBrCI(N0 2 )(NH 3 )]. 
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4 - NOM D'UN COMPLEXE POLYNUCLEAIRE 

Ce type de complexe presente en general un ou plusieurs ligands pontants qui sont indiques par la 
lettre grecque p, placee avant le nom du ligand et separee par un tiret, I'ensemble du nom est separe 
du reste par des tirets ou des parentheses si les ligands sont compliques. Les ligands pontants sont 
places dans I'ordre alphabetique avec les autres ligands, mais un ligand pontant est cite avant le 
ligand non pontant correspodant. 

Exemples 

ammine-p-chloro-chloro, di-p-chloro-tetrachloro 
[[PtCI{P(C 6 H 5 ) 3 }] 2 (p-CI) 2 ] , [{Fe(N0 2 ) 2 } 2 (jx-NH 2 ) 2 ]. 

VII. III. ISOMERIE ET STABILITE DES COMPLEXES 

1 - INDICE DE COORDINATION ET GEOMETRIE DES COMPLEXES 

Les indices de coordination (1C) des complexes peuvent varier de 2 a 9 (plus rarement 10, 11 et 12). 
Les valeurs les plus frequentes sont 2, 4 et 6. Les geometries correspondantes sont : 


1C 

Geometrie 

Hybridation 

Exemples 

2 

Lineaire 

sp 

[Ag(NH 3 ) 2 ] 2+ , [Cul 2 ] , [Ag(CN) 2 ]-,[AuCI 2 r 

4 

Plan - carre 

sp 2 d 

[Pt(CN) 4 ] 2 ; [AuCI 4 ] [Rh(CN) 4 ] 3 
[Pt(NH 3 ) 4 ] 2+ ; [Pd(ox) 2 ] 2 "; [Cu(NH 3 ) 4 ] 2+ 

Tetraedrique 

sp 3 

[Zn(NH 3 ) 4 ] 2+ ; [CoCI 4 ] 2 ; [FeCI 4 ] 
[Ni(CO) 4 ] ; [Hgl 4 ] 2 [Cd(en) 2 ] 2+ 

6 

Octaedrique 

sp 3 d 2 (d 2 sp 3 ) 

[Fe(H 2 0) 6 ] 2+ ; [Co(N0 2 ) 6 ] 3 ; [Ru(NH 3 ) 6 ] 3+ 
[Pt(NH 3 ) 6 ] 3+ ; [Ni(NH 3 ) 6 ] 3+ ; [Cr(CO) 6 ] ; [Co(ox) 3 ] 3 ' 


2 - ISOMERIE DANS LES COMPLEXES 


Les isomeres sont des composes qui ont le meme nombre des memes atomes, mais dans des 
dispositions differentes. On distingue deux types d'isomerie : 




ISOMERIE STRUCTURALE 


| IONISATION | 


i 


^ 

STEREOISOMERIE 

l 


A 

* 

LIAISON , 

GEOMETRIQUE , 


| HYDRATATION | | COORDINATION 


| OPTIQUE | 


> Isomerie structurale : echange de ligands entre I'interieur et I'exterieur de la sphere de 
coordination. On distingue essentiellement quatre types d'isomeres structuraux : 


• Isomeres d'ionisation. 

• Isomeres d'hydratation. 

• Isomeres de liaison (=d'enchaTnement). 

• Isomeres de coordination. 
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Les isomeres structuraux peuvent avoir des proprieties chimiques (solubilite, reactivite,...) et 
physiques (couleur, temperature de fusion,...) differentes. 

> Stereoisomerie : les ligands occupent des positions spatiales differentes dans la sphere de 
coordination du metal central. Dans ce cas, deux types d'isomerie se distinguent : 

• Isomerie geometrique. 

• Isomerie optique. 

Les proprietes chimiques, physiques et physiologiques des isomeres geometriques peuvent etre 
differentes. 

3 - ISOMERIE STRUCTURALE 

> ISOMMERIE D'lONISATION 

II y a echange de ligands entre la sphere de coordination et les ions exterieurs. 

Exemple : le complexe de formule brute CoBr(S0 4 )(NH 3 ) 5 peut presenter deux isomeres d'ionisation : 
[CoBr(NH 3 ) 5 ]S0 4 : violet, reagit avec BaCI 2 . 

[CoS0 4 (NH 3 ) 5 ]Br : rouge, reagit avec AgN0 3 . 

> ISOMERIE D'HYDRATATION 

II y a echange de molecules d'eau entre la sphere de coordination et son exterieur. 

Exemple : le complexe de formule brute CrCI 3 ,6H 2 0 peut presenter trois isomeres d'hydratation : 
[Cr(H 2 0) 6 ]CI 3 : violet 

[CrCI(H 2 0) 5 ]CI 2 ,H 2 0 : bleu-vert 
[CrCI 2 (H 2 0) 4 ]CI 2 ,2H 2 0 : vert 

> ISOMERIE DE LIAISON 

Lorsqu'un Ligand peut etre lie au metal par des atomes de nature differente. 

Cas des ligands : CN _ et NC, SCN' et NCS , N0 2 _ et ONO'. 

Exemple : 

[CoCI(N 0 2 )(NH 3 ) 4 ] + est jaune alors que [CoCI(ONO)(NH 3 ) 4 ] + est rouge. 

> ISOMERIE DE COORDINATION 

Quand les deux ions sont complexes, il se produit un echange de ligands entre eux. 

Exemple : 

[Cr(NH 3 ) 6 ][Fe(CN) 6 ] et [Fe(NH 3 ) 6 ][Cr(CN) 6 ] sont deux isomeres de coordination. On peut observer les 
cas intermediaires. 
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4 - STEREOISOMERIE 

> ISOMERIE GEOMETRIQUE 

Elle resulte de la disposition des ligands autour de I'atome central : isomerie cis - trans. 

• PLAN CARRE 

• Si complexe disubstitue de type [MA 2 B 2 ] : deux isomeres geometriques cis et trans. 

• Si complexe [MABCD] : trois isomeres geometriques. 

• TETRAEDRIQUE 

Un seul isomere geometrique : tous les ligands sont cis les uns par rapport aux autres. 

• OCTAEDRIQUE 

• Si complexe disubstitue de type [MA 2 B 4 ] : deux isomeres geometriques cis et trans. 

• Si [MA3B3] : deux isomeres geometriques facial (fac) et meridional (mer). 

• Si [MA 2 B 2 C 2 ] : cinq isomeres geometriques. 

> ISOMERIE OPTIQUE 

Cette isomerie existe chaque fois qu'un complexe peut etre represente par deux structures 
asymetriques differentes, I'une etant I'image de I'autre dans un miroir. Les deux structures sont non 
superposables et dites des enantiomeres. 

• PLAN CARRE 

Dans ce cas, I'isomerie optique est tres rare, mais observee pour les ligands dissymetriques 
compliques tel que I'EDTA. 

Exemple : 

[Pd(edta)] 2 " : I'isomere trans est optiquement actif alors que le cis est inactif. 

• TETRAEDRIQUE 

L'isomerie optique existe si les ligands sont dissymetriques. 

• OCTAEDRIQUE 

Les cas les plus importants d'isomerie optique se rencontrent dans les complexes octaedriques et 
surtout ceux comportant des ligands bidentates. 

Exemple : 

[CoCI 2 (en) 2 ] + : I'isomere trans possede un plan de symetrie. II n'est pas optiquement actif (on dit 
aussi qu'il est achiral) alors que le cis possede deux formes enantiomeres, done optiquement actif (il 
est chiral). 

5 - STABILITE DES COMPLEXES 

> DEFINITIONS 

En solution, un complexe ML n donne lieu a I'equilibre suivant : 

ML n — ► M + nL 

La constante de dissociation K d est : K d — ^ ^ 

[ML n J 

La constante de stabilite ou de formation K f est : Kf=l/kd- 
Plus K f est grande, plus le complexe est stable. 
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La valeur de K f depend essentiellement de deux facteurs : 

• La nature du metal, 

* La nature du ligand. 

> INFLUENCE DU METAL 

L'aptitude d'un metal a servir de centre coordinateur depend du rapport q/r 2 , ou q est la charge du 
metal (DO) et r son rayon ionique. Autrement dit, si le pouvoir polarisant du cation metallique est 
important, la liaison est plus forte et le complexe est stable. 

Exemple : [Fe(CN) 6 ] 4 : K f = 10 8 ' 3 alors que [Fe(CN) s ] 3 : K f = 10 31 . 

> SERIE D'IRVING-WILLIAMS 

La constante de formation K f pour les ionsM 2+ et des ligands similaires augmente dans I'ordre 
suivant : Ba z+ < Sr 2+ < Ca 2+ < Mg 2+ < Mn 2+ < Fe 2+ < Co 2+ < Ni 2+ < Cu 2+ < Zn 2+ 

La stabilite augmente lorsque la taille des cations diminue. 

> INFLUENCE DU LIGAND : EFFET CHELATE 

Les ligands polydentes ou chelatants donnent lieu a des complexes stables appeles chelates. On a 
une chelation : formation d'un cycle autour du metal M. 

Exemples : 

- [Ni(NH 3 ) 6 ] 2+ : K f = 10 9 alors que [Ni(en) 3 ] 2+ : K f = 10 19 . 

- Formation d'un cycle et existence d'une forme de resonance qui stabilise le complexe (cas de 
I'acetylacetonate appele « acac »). 
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